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要!设计合成了一种用于检测
X
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"O的
$
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萘酰亚胺类荧光探针!
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"#采用现代波谱技术对探针的结构

进行了表征#并考察了其光谱性能&研究结果表明#

!"#

对
X

3

"O有优秀的选择性和灵敏度#它们之间的结合比为

$_$

#常见共存金属离子对其测定无干扰&此外#

!"#

还能够可视化检测
X

3

"O

#这对检测水质和生物体内的
X
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具有潜在的应用价值&

关键词!荧光探针$
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"O离子$
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萘酰亚胺$可视化检测
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"O离子&广泛存在于自然界&是目前最引人

关注的重金属污染物之一'

X
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"O离子易与生物体

内巯基化合物紧密结合&改变相关蛋白质的表达性

质&使其在生物体内的正常代谢紊乱&从而严重影响

有机体的功能*
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X

3

"O离子尤其是甲基汞等易被

生物体吸收&可通过食物链传递&难以通过代谢排出

体外&最终在生物体内高度地富集&严重危害人类的

安全'因此&研制成本低)响应快)易实现)能应用于

自然环境和生物体系的新型
X
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"O检测手段成为人

们日益关注的研究课题*
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'传统的用于检测
X
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"O

离子的方法主要有分光光度法)原子吸收和发射光

谱法)质谱法和伏安法等&它们均需复杂的操作或是

昂贵的仪器&不适用于实时)原位的分析检测'与之

相比&近年来发展的荧光分析法因其高效灵敏)快速

便捷而且能实时)定位检测等优点而受到生物化学

和化学生物学研究者的广泛关注*
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萘酰亚

胺类化合物是一类重要的荧光染料&由于具有良好

的光化学和热稳定性及结构易修饰等突出的光物理

和化学性能&而被研究用作荧光标记物和特定金属

离子的光化学传感器*
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'本论文利用
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萘酰亚

胺为荧光母团&取代的
F6

羟基喹啉为识别基团而设

计合成了可用于水相中
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"O离子检测的荧光小分

子探针'
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实验材料与仪器
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萘二甲酸酐$玛雅化学试剂有限

公司%)正丁胺)哌嗪)氯乙酰氯)
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羟基喹啉)
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二甲

氨基吡啶$
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%)乙二醇单甲醚)碘化钠等均为市

售化学纯$国药集团化学试剂有限公司%&甲醇)石油

醚)乙酸乙酯)二氯甲烷等溶剂均为工业溶剂重蒸后

使用'仪器!
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探针分子
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的合成

相应关键中间体和目标分子的合成路线见
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萘二甲酸酐和
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乙醇&在氮气保护的条件下

加热回流溶解&待原料溶解后&向反应液中注入

"?%HY

正丁胺&升温至
F#b

&搅拌回流反应
F/

&

7YP

检测反应完毕&冷却析晶&抽滤&冷乙醇洗涤
!

次&得到黄色针状固体
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&产率
F%R

&产物无需

纯化可直接用于下一步反应'

$?"?"

!

化合物
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的两口烧瓶中依次加入
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乙二醇单甲

醚回流溶解&升温至
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&搅拌回流反应
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7YP

监测反应完毕'将反应液倒入
$##HY

水中&冷却

析晶&抽滤后用乙醇重结晶得到黄色固体产物
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淬灭反应&然后用
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胶柱分离得到
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羟基喹

啉&用
%HY

乙腈溶解&得到无色澄清溶液&再加入

$HY

$
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%氢氧化钠溶液&搅拌后得到黄色浑浊溶

液&再加入
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化合物
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碘化钠&

F#b

回

流反应
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&

7YP

检测&反应完毕&冷却有固体析出&减

压过滤&用乙腈洗涤
"

次&得到粗产物'再经快速硅

胶柱分离得到
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图
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目标探针分子
!"#

的合成路线
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结果与讨论
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探针分子
!"#

对
X

3

"O响应的紫外光谱测定

由图
"

可以看出&逐渐向
$#

+

@

的探针溶液

$

#?#$@ XG\G4L(--0)
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X M̀?$M

%中加入
X

3

"O

离子&探针在
A#%*H

处的吸收峰逐渐下降&并在
AM#

)

图
"

!
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与
X

3

"O作用前后的紫外光谱变化
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处呈现三个等吸点&表明
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与
X
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"O

之间形成了新的络合物'
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探针分子
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对
X
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"O的识别
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探针分子
!"#

对
X
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"O的选择性与竞争性

测试

!!

在
$#

+

@

的探针溶液$

#?#$@XG\G4L(--0)

&

f

X M̀?$M

%中&分别加入相同浓度$

%

+

@

%的各种常

见的金属离子溶液$
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&

X
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%'选择性实验

结果显示&除
X

3

"O离子以外&其余各种常见金属离

子对探针分子
!"#

的荧光几乎无影响&表明探针

分子
!"#

对
X

3

"O离子的优秀选择性$图
!

%'而进

一步的竞争性实验显示&上述常见共存金属离子对

X
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"O离子的测定无干扰'在
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+
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的探针溶液

$

#?#$@XG\G4L(--0)

&
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X M̀?$M

%中&加入
%
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的
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3

"O离子&再加入等当量的常见共存金属离子

后&探针分子
!"#

的荧光并没有发生明显的改变

$图
A

%&表明探针分子
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与
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"O离子之间是特

图
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%对不同的

金属离子$
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%的荧光响应

图
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%的存在下
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"O对
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%荧光的影响

注!

)

#

为空白探针的荧光强度&

)

为加入相应离子时探针的

荧光强度'

异性结合的'而当观察探针分子
!"#

在加入

X

3

"O离子前后的荧光变化时可以发现&加入
X

3

"O

离子后溶液的荧光由极其微弱的黄绿色变成亮绿

色&表明探针分子
!"#

可用于对
X
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"O的可视化检

测$图
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探针分子
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对
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"O离子的荧光浓度滴

定实验
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在
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3

"O离子&随着
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"O离子

浓度逐渐的增加&探针分子
!"#

的荧光强度也逐

渐增强&当
X
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"O离子浓度为
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时$
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个固定值$图
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度下$
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的荧光强度与
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的浓度呈良好的线性关系$
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%'由此&根据检测线的计算方法可

测得探针分子
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对
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"O离子的检测限为
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&该检测限远低于美国
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规定的饮用水中

X

3

"O离子含量的标准值'因此&探针分子
!"#

可

用于饮用水中痕量
X
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"O的含量检测'
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"O浓度增加
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%荧光强度的变化
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"O离子浓度$
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探针分子
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对
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"O离子的结合模式

为了进一步研究探针分子
!"#

与
X

3

"O离子

之间的识别机理和结合模式&本文利用
&'Lh:\,';

法进行测定'从图
M

可以清楚地看出&

X

3

"O离子浓

度为总浓度的
#?%

时荧光值的改变最为明显&这表

明探针分子
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与
X
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"O离子之间以
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的方式

进行结合'

图
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为汞离子的摩尔分

数&
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为空白探针的荧光强度&
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为不同汞离子摩尔分数下探

针的荧光强度'
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结
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论
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%本论文设计合成了一种基于
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的
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型荧光小分子探针
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&并通过光谱

学手段确定了探针分子的结构'
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%探针分子
!"#

对
X

3

"O离子具有优秀的选

择性和响应灵敏度&而常见共存金属离子对其测定

无干扰'

5

%由荧光滴定实验和
1

'Lh:

f

,';

实验确定了探

针分子
!"#

与
X

3

"O离子之间的结合比为
$_$

'

K

%探针分子
!"#

对
X

3

"O离子的检测限可达

D?#A*@

&该值远低于美国
][N

规定的饮用水中

X

3

"O离子含量的标准值&表明
!"#

可用于饮用水

中痕量
X

3

"O的含量检测'
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